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Проведено масс-спектрометрическое исследование метиловых, этиловых и 2,2,2-трифторэтиловых эфиров 
полихлорбифенилкарбоновых кислот (ПХБК). Выявлены пути фрагментации молекулярных ионов в условиях 
электронной ионизации. Показано, что основным направлением распада в случае метиловых и 2,2,2-
трифторэтиловых эфиров является уход CH3O- или CF3CH2O-группы, соответственно,  в случае этиловых 
эфиров - C2H5OCO-группы.  
 
Введение 
Полихлорбифенилкарбоновые кислоты (ПХБК) 
являются продуктом переработки методом 
каталитического карбонилирования стойких 
органических загрязнителей - полихлорированных 
бифенилов (ПХБ) [1,2]. ПХБК являются 
перспективным сырьем для синтеза 
полисопряжѐнных систем, используемых в OLED-
технологиях, для получения люминесцентных 
красителей и др.  
Наличие свободной карбоксильной группы в 
карбоновых кислотах придает им высокую 
полярность и при газохроматографическом анализе 
способствует сорбции веществ на границе раздела 
фаз, образованию ассоциатов в газовой фазе, что 
обуславливает асимметричность 
хроматографических пиков, сильную, часто 
необратимую адсорбцию кислот. Поэтому 
карбоновые кислоты принято определять в виде 
производных, чаще всего в виде сложных эфиров. В 
этом случае образуются соединения с меньшей 
полярностью, повышенной стабильностью и 
лучшими хроматографическими свойствами. 
Этерификацию карбоновых кислот проводят в 
различных вариантах: метанолом в присутствии 
соляной, серной кислот или трехфтористого бора, 
алкилированием диазометаном, диметилсульфатом, 
йодистым метилом [3]. 
Целью данной работы является масс-
спектрометрическое исследование сложных эфиров 
(метиловых, этиловых, трифторэтиловых) ПХБК, 
установление характера фрагментации молекулярных 
ионов в условиях электронной ионизации и 
использование этих данных для идентификации 
исследуемых соединений. 
Результаты и обсуждение 
В работе использовали смесь ПХБК, полученную 
в ОАО «ВНИИНефтехим» (г. Санкт-Петербург) под 
руководством д.х.н. Жеско Т.Е. и предоставленную 
для исследования д.х.н. Боярским В.П.  Смесь ПХБК 
получали реакцией карбонилирования смеси ПХБ, 
катализируемой модифицированным карбонилом 
кобальта [1,2]. Исходная смесь ПХБ (марки «Совол») 
состояла из трихлор-, тетрахлор-, пентахлор-, 
гексахлор- и гептахлорбифенилов [4]. Реакцию 
этерификации проводили с использованием 
метанола, этанола и 2,2,2-трифторэтанола, в качестве 
катализатора использовали концентрированную 
серную кислоту: 
x = 1-5m = 3-7
Clm-x
ROH, H2SO4
Clm
CO K2CO3
Co(CO)4,
O
CH3
KCl, CO2
Clm-x
(COOH)x (COOR)x
 
R = CH3, C2H5, CF3CH2 
Во всех трех случаях на хроматограммах 
регистрировалось множество пиков: 
непрореагировавшие тетра- и пентахлорбифенилы, и 
пики сложных эфиров ПХБК, область элюирования 
которых сдвигалась в сторону больших времен 
удерживания тем сильнее, чем больше была длина 
алкильной группы. 
В масс-спектрах всех исследуемых эфиров ПХБК 
присутствуют молекулярные ионы, состав 
мультиплетов кластеров которых соответствует 
числу определяемых атомов хлора. Установлено, что 
из трихлорбифенилов образуются эфиры 
дихлормоно- и хлордикарбоновых кислот; из 
тетрахлорбифенилов образуются эфиры кислот, 
содержащих одну, две, три или четыре 
карбоксильных группы и, соответственно, три, два, 
один или ноль атомов хлора; из пентахлорбифенилов 
образуются эфиры кислот, содержащих одну, две, 
три, четыре или пять карбоксильных групп и, 
соответственно, четыре, три, два, один или ноль 
атомов хлора; из гексахлорбифенилов образуются 
эфиры кислот, содержащих одну, две, три или четыре 
карбоксильных группы и, соответственно, пять, 
четыре, три или два атома хлора; из 
гептахлорбифенилов образуются эфиры кислот, 
содержащих одну или две карбоксильных группы и, 
соответственно, шесть или пять атомов хлора. Таким 
образом, степень карбоксилирования уменьшается с 
увеличением числа атомов хлора в молекуле ПХБ.  
В масс-спектрах всех метиловых эфиров ПХБК 
присутствуют молекулярные ионы с интенсивностью 
35-75 %.  
Для масс-спектров эфиров, имеющих одну 
COOCH3-группу (зарегистрировано  28 производных) 
характерны молекулярные ионы высокой 
интенсивности (60-75%). Базовым является пик, 
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образующийся при отрыве CH3O-группы. Подобный 
распад характерен для метиловых эфиров 
карбоновых кислот [5,6]. Затем происходит 
последовательный отрыв CO-группы и атомов Cl.  
В масс-спектрах диметиловых эфиров ПХБК 
(зарегистрировано 19 производных) присутствуют 
молекулярные ионы с интенсивностью 35-60 %.  
Базовым также является пик, образующийся при 
отрыве одной CH3O-группы. Дальнейший распад 
молекулярного иона происходит путем 
последовательного отрыва СО-группы, второй СН3О-
группы и второй СО-группы. Далее происходит 
последовательный отрыв всех атомов Сl.  
 В масс-спектрах триметиловых 
(зарегистрировано 10 производных)  и 
тетраметиловых (зарегистрировано 5 производных) 
эфиров ПХБК интенсивность молекулярных ионов 
уменьшается с увеличением числа атомов хлора в 
молекуле ПХБК и составляет 20-62 %. Пик иона, 
образующегося при отрыве одной CH3O-группы, 
также является базовым. Распад молекулярного иона 
происходит аналогично как в случае диметиловых 
эфиров: происходит  последовательный отрыв всех 
CH3O-групп, затем атомов Cl. 
Для эфира, содержащего пять COOCH3-групп 
(зарегистрирован 1 пик), в масс-спектре 
присутствовал молекулярный ион с m/z 444 
интенсивностью 28 %. Базовым также является пик, 
образующийся при отрыве одной CH3O-группы. 
Фрагментация молекулярного иона также 
происходит путем последовательного отрыва всех 
пяти  CH3OCO-групп.  
 
Рис. 1. Масс-спектр диметилового эфира 
тетрахлорбифенилкарбоновой кислоты 
 
В масс-спектрах всех этиловых эфиров ПХБК 
присутствуют молекулярные ионы с интенсивностью 
11-75 %.  
В масс-спектрах моноэтиловых эфиров ПХБК 
(зарегистрировано 34 производных) присутствуют  
молекулярные ионы средней интенсивности (40-50 
%). Характерным пиком является пик иона, 
образующийся при отрыве этилена [M-C2H4]
+
. 
Максимальной интенсивностью обладает пик, 
образующийся при отрыве C2H5O-группы. 
Дальнейший распад происходит путем 
последовательного отрыва CO-группы и атомов Cl. 
В масс-спектрах эфиров ПХБК, содержащих две 
COOC2H5-группы (зарегистрировано 21 
производное), интенсивность молекулярных ионов 
уменьшается с увеличением числа атомов хлора в 
молекуле ПХБК и составляет 10-40 %. Также 
присутствуют пики ионов [M-C2H4]
+
 и [M-C2H5О]
+. В 
случае диэтилового эфира 
дихлорбифенилкарбоновых кислот базовым пиком в 
масс-спектре является пик иона [M-C2H5О]
+, для 
диэтиловых эфиров три- и тетрахлоркарбоновых 
кислот - пик иона [M-C2H5ОСО]
+, для диэтилового 
эфира пентахлоркарбоновой кислоты - пик иона [M-
C2H5ОСО-C2H4]
+. Далее во всех случаях происходит 
уход второй C2H5ОСО-группы и затем 
последовательно уходят атомы Cl.   
В случае эфиров ПХБК, содержащих три, четыре 
или пять COOC2H5-группы (зарегистрировано 13, 4 и 
1 производное, соответственно), фрагментация 
молекулярного иона происходит аналогично распаду 
диэтиловых эфиров ПХБК. Сначала 
последовательного уходят все C2H5OCO-группы, 
затем атомы хлора.  Базовым пиком, в основном, 
является пик, образующийся при отрыве одной 
C2H5OCO- группы.  
 
Рис. 2. Масс-спектр диэтилового эфира 
тетрахлорбифенилкарбоновой кислоты 
 
В масс-спектрах всех 2,2,2-трифторэтиловых 
эфиров ПХБК присутствуют молекулярные ионы с 
интенсивностью 40-100 %.  
В масс-спектрах эфиров, имеющих одну 
COOCH2CF3-группу (зарегистрировано 41 
производное), молекулярные ионы обладают 
максимальной интенсивностью. Регистрируются 
пики ионов [M-F]+ с интенсивностью 3-5 %, а в 
некоторых масс-спектрах присутствуют пики ионов 
[M-CF3]
+
 с интенсивностью до 15 %. Основная 
фрагментация молекулярного иона происходит путем 
последовательного отрыва CF3CH2O-группы, затем 
СО-группы, а далее атомов хлора. Пики ионов [M-
CF3CH2O]
+
 обладают интенсивностью 60-95 %, 
причем интенсивность увеличивается с увеличением 
числа атомов хлора в молекуле ПХБК.  
В масс-спектрах ди-2,2,2-трифторэтиловых 
эфиров ПХБК (зарегистрировано 26 производных) 
молекулярный ион имеет среднюю интенсивность 
(60-65 %), базовым же является пик, образующийся 
при отрыве одной CF3CH2O-группы. Далее 
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происходит отрыв второй CF3CH2O-группы, а затем 
атомов Cl.  
Если в эфирах ПХБК присутствует три, четыре 
или пять COOCH2CF3-группы (зарегистрировано 19, 
6 и 1 производное, соответственно), распад 
молекулярного иона идет аналогичным образом как и 
для соединений имеющих две COOCH2CF3-группы. 
Базовым также является пик, образующийся при 
отрыве одной OCH2CF3-группы. 
 
Рис. 3. Масс-спектр дитрифторэтилового эфира 
тетрахлорбифенилкарбоновой кислоты 
 
Таким образом, с помощью газовой 
хроматографии-масс-спектрометрии изучен состав 
смеси сложных (метиловых, этиловых и 2,2,2-
трифторэтиловых) эфиров ПХБК. Установлены 
особенности фрагментации исследуемых эфиров в 
условиях электронной ионизации. Показано, что 
основным направлением распада молекулярных 
ионов является последовательный уход 
сложноэфирных группировок. 
 
Экспериментальная часть 
 
Проведение реакции этерификации. В реактор 
помещали 50 мг смеси ПХБК, растворяли в 1 мл 
спирта (метанола, этанола, 2,2,2-трифторэтанола), 
добавляли 0.1 мл концентрированной H2SO4, 
герметично закрывали реактор и помещали в 
нагревательное устройство. Выдерживали 1 ч при 
100 ºС. По окончании реакции реактор охлаждали до 
комнатной температуры. Реакционную смесь 
переливали в пробирку вместимостью 15 мл, 
добавляли 2 мл толуола  и 10 мл дистиллированной 
воды. Проводили экстракцию, после расслоения фаз 
анализировали толуольный слой. 
Масс-спектрометрические  исследования 
проводили с использованием газового 
хроматографа/масс-спектрометра Agilent GC 7890A 
MS 5975C с квадроупольным масс-
спектрометрическим детектором (ГХ-МСД). Масс-
спектры регистрировали в режиме электронной 
ионизации при энергии электронов 70 эВ. 
Использовали кварцевую капиллярную колонку HP-
5MS (полидиметилсилоксан, 5 % фенильных групп) 
длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, толщина плѐнки 
0.25 мкм. Газ-носитель – гелий, деление потока  1 : 
50, расход через колонку 1.0 см3/мин. Температура 
колонки – начальная 40 0С (выдержка 3 мин), 
программирование со скоростью 10 0С/мин до 290 0С 
(выдержка 20 мин), температура испарителя – 250 0С, 
температура источника  - 230 0С, квадруполя – 150 
0С, переходной камеры – 280 0С. Ввод 1 мкл 
толуольного экстракта. 
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Уральского отделения РАН (проект № 09-С-3-1016). 
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